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(57) Abstract 

The invention concerns a polymer composition with qualities of pesticide-resistance and light stability and containing a polyethylene 
resin and/or an ethylene-vinyl acetate copolymer, micron ised zinc oxide particles with particle diameters of 10-200 nm, and an alkylated 
amine as a light-stabilizing agent. Another object of the invention is a method of producing the composition in question and the use thereof 
for greenhouse sheeting and sheeting made from the polymer composition. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist cine polymere Zusammensetzung mit pesnzidresistenten und lichtstabilen Eigenschaften cn thai tend ein 
Polyethylenharz und/oder ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, mikronisterte Zinkoxidpartikel mit einem Teilchendurchmesser von 10 bis 
200 nm und ein alkyliertes Amin als Lichtstabilisierungsmittel. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Zusammensetzung sowie die Verwendung der Zusammensetzung fur Gewachshausfolien und eine Folic hergestellt aus der polymeren 
Zusammensetzung. 
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(54) Title: POLYMER COMPOSITION, A METHOD OF PRODUCING THE SAME AND A USE THEREFOR 

(54) Bezeichnung: POLYMERE ZUSAMMENSETZUNG, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND EINE VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention concerns a polymer composition with qualities of pesticide-resistance and light stability and containing a polyethylene 
resin and/or an ethylene-vinyl acetate copolymer, micronised zinc oxide particles with particle diameters of 10-200 run, and an alkylated 
amine as a light-stabilizing agent. Another object of the invention is a method of producing the composition in question and the use thereof 
for greenhouse sheeting and sheeting made from the polymer composition. 

(57) Ziisammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist eine polymere Zusammensetzung mit pestizidresistenten und iichtstabilen Eigenschaften enthaltend ein 
Polyethylenhaiz und/oder ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, mikronisierte Zinkoxidpartikel mit einem Teilchendurchmesser von 10 bis 
200 nm und ein alkyliertes Am in als Lichtstabilisierungsmittel. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahrcn zur Herstellung 
dieser Zusammensetzung sowie die Verwendung der Zusammensetzung fur Gewachshausfolien und eine Folie hergestellt aus der polymeren 
Zusammensetzung. 
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Polymere ZuBammensetzung, Verfahren zu ihrer Herstellung 

und eine Verwendung 

Gegenstand der Erfindung ist eine polymere Zusammensetzung 
mit pestizidresistenten und lichtstabilen Eigenschaf ten, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie eine Verwendung 
als Folie fur Gewachshauser . Ein weiterer Gegenstand der 
Erfindung ist eine Folie, die aus der polymeren Zusammen- 
setzung hergestellt wird. 

Folien, die in Gewachshausern verwendet werden, nuissen im 
allgemeinen gut geschiitzt sein gegen Licht- und UV-Ein- 
strahlung sowie gegen die Einwirkungen von in den Ge- 
wachshausern verwendeten Pestiziden. Daher werden im all- 
gemeinen derartige Folien durch das Hinzufiigen von alky- 
lierten Aminverbindungen insbesondere sogenannten HALS- 
Verbindungen (HALS = Hindred Amin Light Stabilizers) in 
Kombination mit UV-Licht absorb ierenden Substanzen, wie 
Benzophenon oder Benzotriazol behandelt. Als Basisharz fur 
derartige Folien werden im allgemeinen Polyethylen niedri- 
ger Dichte (LDPE), Ethylen-Vinylacetat-Copolymere allein 
oder in Kombination mit Polyethylen niedriger Dichte oder 
linearem Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE) verwendet. 
Die Folien fur Gewachshauser kbnnen als Einschicht- oder 
koextrudierte Mehrschichtf olien hergestellt werden. 

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, daB Folien, die mit 
alkylierten Aminverbindungen gegen UV- und Lichteinwirkung 
geschiitzt werden, den Nachteil aufweisen, daB sich all- 
mahlich diese Schutzwirkung verringert. Es ist vermutet 
worden, daB dieser Effekt dadurch auftritt, daB die alky- 
lierten Amine mit den in den Gewachshausern verwendeten 
Pestiziden reagieren und so ihren UV-stabilisierenden Ef- 
fekt verlieren, was eine beschleunigte Zersetzung der Fo- 
lien zur Folge hat. 
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Es ist weiterhin bekannt, daB auch Zinkoxid rait einem 
Teilchendurchmesser von 1 bis 3 um einen UV- absorb ierenden 
Effekt besitzt, dadurch daB es UV-Strahlung nicht durch- 
laBt. Es ist weiterhin auch bekannt, daB Zinkoxid bei der 
Herstellung von Polyolefinen als Neutralisator fiir halo- 
genhaltige Katalysatoren verwendet ward. Trotz dieser po- 
sit iven Eigenschaften wurde Zinkoxid bisher nicht in 
transparenten Folien fiir Treibhauser verwendet, weil man 
davon ausgegangen ist, daB das Hinzufugen von Zinkoxid die 
Folien lichtundurchlassig macht, so daB sie fiir den Ein- 
satz in Gewachshausern nicht mehr geeignet sind. 

Die technische Aufgabe der Erfindung liegt daher darin, 
eine Zusammensetzung zur Verfugung zu stellen, die trotz 
ihres Gehaltes an Zinkoxid die Herstellung einer trans- 
parenten Folie ermoglicht und bei der die Zersetzung der 
alkylierten Amine durch Pestizide nicht moglich ist. 

Diese Aufgabe wird durch eine polymere Zusammensetzung mit 
pestizidresistenten und lichtstabilen Eigenschaften ge- 
lost, die neben dem ublicherweise verwendeten Polyethylen- 
harz und/oder Ethylen-Vinylacetat-Copolymer und dem alky- 
lierten Amin als Lichtstabilisierungsmittel mikronisierte 
Zinkoxidpartikel mit einem Teilchendurchmesser von 10 bis 
200 nm enthalt. 

Oberraschenderweise wurde namlich gefunden, daB bei Ver- 
wendung von mikronisierten Zinkoxidpartikeln mit einem 
Teilchendurchmesser von 10 und 200 nm transparente Folien 
hergestellt werden konnen, die sich von denen, die kein 
Zinkoxid enthalten, in ihrer Transparenz fast nicht unter- 
scheiden lassen. In der polymeren Zusammensetzung wirkt 
das Zinkoxid dieser Korngr5Be trotz des geringen Durch- 
messers noch ausreichend als Barriere fiir UV-Licht bis zu 
einer Wellenlange von 390 nm und ist andererseits ein her- 
vorragendes Stabilisierungsmittel gegen Pestizide, die 
Halogen enthalten. Durch diese MaBnahmen wird eine Zerset- 
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zung der alkylierten Amine verhindert . Aufgrund der Teil- 
chendurchmesser des mikroniBierten Zinkoxids bl iben die 
aus der erf indungsgemaBen polymeren Zusammensetzung her- 
gestellten Folien weiterhin transparent. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalt die polymere 
Zusammensetzung ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer in Kom- 
bination mit Polyethylen niedriger Dichte Oder linearem 
Polyethylen niedriger Dichte. Als Lichtstabi lisierungs- 
mittel wird bevorzugt ein alkyliertes Amin der Formeln 1 
Oder II verwendet. Es handelt sich dabei um sogenannte 
HALS (Hindred Amin Light Stabilizers). 




(I) 



led octyl 



R 



R 



R-NH-(CH 2 ) S -N-(CH 2 )2 



N 



■-(CH 2 ) 3 -NH-R 



(ii ) 



wobei Fi gleich 
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Die mikronisierten Zinkoxidpartik 1 b sitzen besonders 
bevorzugt einen Teilchendurchmesser von 20 bis 60 nm und 
k6nnen in Mengen von 0,01 bis 1 Gew% eingesetzt werden. 
Die alkylierten Amine werden in Mengen von 0,1 bis 2 Gew% 
eingesetzt- Die polymere Zusammensetzung gemafi der Erfin- 
dung kann weiterhin ubliche Antioxidanzien, Antiblock- 
mittel, anorganische, inf rarotabschirmende Fiillstoffe und 
Antitaumittel enthalten. Die Antioxidanzien werden hin- 
zugefiigt, urn die thermische Stabilitat des Polymeres zu 
verbessern. Die Antiblockmittel werden hinzugefiigt, um 
das Auffalten der gefalteten Folie zu erleichtern. Die 
inf rarotabschirmenden Fullstoffe sollen einen Warmever- 
lust wahrend der Nacht in den Gewachshausern verringern. 
Hierfiir werden im allgemeinen natiirliche Kaoline oder 
naturliche Siliciumoxide verwendet. Antitaumittel werden 
hinzugefiigt um die Feuchtigkeitskondensation zu verrin- 
gern, die die Lichtdurchlassigkeit dieser transparenten 
Filme vermindert. Im allgemeinen werden hierfiir hochmole- 
kulare Fettsaureester eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung der polymeren Zusammensetzung, wobei die 
einzelnen Komponenten gemischt, erhitzt, geschniolzen und 
nach dem Abkiihlen granuliert werden. So konnen die poly- 
meren Zusammensetzungen gema/B der Erfindung beispiels- 
weise auch in hochkonzentrierter Form als granuliertes 
Masterbatch hergestellt werden, das dann unter Hinzufu- 
gung weiterer polymerer Grundmaterial ien verarbeitet 
wird . 

Mit den aus der erf indungsgemaflen Polymerzusammensetzun- 
gin iiblicher Weise hergestellte Folien konnen Rosenkulti- 
vierungen in Treibhausern verbessert werden, da die 
Pflanzen besser vor der Rosenkrankheit "Botrytis" ge- 
schiitzt werden kOnnen. Das Wachstum der diese Krankheit 
verursachenden Schadlinge wird durch UV-Licht einer Wel- 
lenlange von 370 nm stimuliert. Gerade das UV-Licht die- 
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ser Wellenlange wird jedoch durch die Zinkoxidpartikel in 
der erf indungsgemaflen Folie absorbiert. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlau- 
tern. 



Beispiele 



Beispiele 1 bis 3, Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

Es wurde eine einschichtige Folie mit einem Durchmesser 
von 180 um aus Polyethylen niedriger Dichte mit einem 
Schmelzindex von 0,3 und verschiedenen Anteilen an mikro- 
nisiertem Zinkoxid mit einem Durchmesser von 60 nm und 
alkylierten Aminen hergestellt. Als Amine wurden die Han- 
delsprodukte der Fa. Ciba-Geigy Chimassorb 944 (Formel I) 
und Chimassorb 119 (Formel II) verwendet. Die Resistenz 
gegen Pestizide wurde gemessen, indem einmal pro Monat 
das bekannte Pestizid "Permethrin" auf die Proben ge- 
spriiht wurde. Die Proben wurden dann einem Xenotest 1200 
(2) (UV-Prufgerat der Fa. Hanau) ausgesetzt. Hierbei han- 
delt es sich um einen Test, bei dem die Proben innerhalb 
kurzer Zeit der jahrlichen UV-Strahlung ausgesetzt wer- 
den. Damit lafit sich der AlterungsprozeB der Folie in 
kurzer Zeit simulieren. 

Die RestreiBdehnung wurde dann als Mafl fur den Alterungs- 
grad der Folie ermittelt. Die Ergebnisse werden angegeben 
in kLy ( kiloLangley ) bis zu 50 %iger restlicher Ausdeh- 
nung. Die mit "Permethrin" bespriihten und unbesprtihten 
Proben wurden in einer getrennten Vorrichtung behandelt, 
um eine Kontamination zu verhindern. Es wurde eine 1 %ige 
Emulsion von "Permethrin" in Ethanol/Hexan (Verhaltnis 
9:1) verwendet. Der Xenotest wurde auf 70 °C Betriebstem- 
peratur im Gerat (black panel temperature) und eine rela- 
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tiven Luf tf euchtigkeit von 60 % eingestellt. Di Proben 
wurden auf Plexiglas fixiert. Tabelle 1 zeigt die Zusam- 
mensetzung der hergestellten Folien, Tabelle 2 zeigt die 
Ergebnisse der Messungen bei den gemafl Tabelle 1 zusam- 
mengesetzten Folien. 



Tabelle 1 





VI 


V2 


V3 


V4 


Bl 


B2 


B3 


LDPE (Schmelz- 
index 0,3) 


99,2 


99,2 


98,9 


98,9 


99,1 


99,1 


98,9 


Chiraassorb 944 




0,8 




0,8 




0,8 




Chimassorb 119 


0,8 




0,8 




0,8 




0,8 


ZnO, 60 nm 1 










0,05 


0,05 


0,25 


ZnO, 1 pi 2 






0,2 


0,2 








Zn-Stearate 3 






0,1 


0,1 


0,05 


0,05 


0,1 



1 mikronisiertes ZnO 

2 handelsiibliches ZnO 

3 Zinkstearat wurde als ProzeBhi If smittel verwendet. 

V = Verleichsbeispiel B = Beispiel 

Alle Angaben in Gew% . 
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Tabelle 2 





VI 


V2 


V3 


V4 


Bl 


B2 


B3 


kLy bis 50% 
RestreiBdehnung . 

nicht behandelt 
mit Pestizid 


480 
260 


510 
100 


520 
460 


540 
430 


490 
440 


530 
410 


530 
410 


Lichtdurchlas- 
sigkeit [%] nach 
ASTM D 1003 


87 


87 


63 


63 


85 


B5 


82 


UV-Durchlassig- 
keit [I] 1 


82 


82 


60 


60 


43 


43 


10 



1 gemessen auf einem UV-Vis Spectrophotometer mit einer 
Uhlbrichtschen Kugel bei 370 nm. 

V - Vergleichsbeispiel B = Beispiel 



Aus den Tabellen ist ersichtlich, daB bei Folien, die 
mikronisiertes Zinkoxid enthalten, zwischen bespriihten 
und nicht bespriihten Proben nur ein geringer Unterschied 
beziiglich der RestreiBdehnung besteht im Vergleich zu 
Folien, die kein mikronisiertes Zinkoxid enthalten. Hier 
zeigen die mit Pestizid behandelten Folien eine erheblich 
geringere RestreiBdehnung als die unbehandelten Folien. 
Bei den Folien, die Zinkoxid des Teilchendurchmessers 60 
nm enthalten, fallt weiterhin auf, daB diese eine gute 
Lichtdurchlassigkeit und eine gute Absorption fur UV- 
Strahlung einer Wellenlange von 370 nm besitzen und da- 
durch der Folie fur Gewachshauser optimale Eigenschaf ten 
verleihen . 



-8- 

Beispiele 4 und 5, Vergl ichsbeispiele 5 bis 8 



Es wurden koextrudierte Mehrschichtf olien eines Durch- 
messers von 180 um hergestellt, die im wesentlichen be- 
stehen aus Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einer 
Schichtkonf iguration von A = 1:4, B = 2:4 und C = 1:4. In 
alien drei Schichten wird mikronisiertes Zinkoxid und das 
Lichtstabilisierungsmittel hinzugefugt. Die Schicht A ist 
ein Basisharz von Polyethylen niedriger Dichte, die 
Schicht B ist ein Basisharz von Ethylen-Vinylacetat-Co- 
polymer mit einem Anteil an Vinylacetat von 12 Gew% . Die 
Schicht C ist identisch zur Schicht B. Weiterhin werden 
hinzugefugt Antitaumittel und infrarot absorbierende Ad- 
ditive wie folgt (alle Angaben in Gew%): 

Schicht A Antitaumittel 0,5 % 

IR-absorbierendes Mittel 1 % 

Schicht B Antitaumitel 3,0 % 

IR-absorbierendes Mittel 5 % 

Schicht C Antitaumittel 1,0 % 

IR-absorbierendes Mittel 2 % 

Aus Tabelle 3 ist die Zusammensetzung der einzelnen Fo- 
lien zu entnehmen. Tabelle 4 zeigt die Eigenschaf ten. 
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Tabelle 3 





V5 


V6 


V7 


VB 


B4 


B5 


Polymer 


s.o. 


s.o. 


S.O. 


s.o. 


s.o. 


s.o 


Chimassorb 944 




1,0 




1,0 




1,0 


Chimassorb 119 


1.0 




1,0 




1,0 




ZnO, 60 run 1 










0,05 


0,05 


ZnO, 1 pin 2 






0,2 


0,2 






Zn-Stearate 3 






0,1 


0,1 


0,05 


0,05 



Alle Angaben in Gew% . 

1 mikronisiertes ZnO 

2 handelsiiblicb.es ZnO 

3 Zinkstearat wurde als Prozeflhilf smittel zugegeben. 



Tabelle 4 





V5 


V6 


V7 


V8 


B4 


B5 


kLy bis 501 Re- 














streifldehnung mit 














nicht behandelt, 


560 


580 


620 


630 


590 


610 


mit Pestizid 


300 


120 


520 


430 


500 


410 


Lichtdurchlassig- 
keit [%] 

nach ASTM D 1003 


91 


91 


70 


70 


87 


87 



Aus den Tabellen 3 und 4 kann ersehen werden, daft ins- 
besondere die Folien, die mikronisiertes Zinkoxid eines 
Durchmessers von 60 nm besitzen, hervorragende Eigen- 
schaften beziiglich der Lichtdurchlassigkeit besitzen und 
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darttber hinaus auch bei Behandlung mit Pestiziden ihre 
Stabilitat behalten. Sie Bind dadurch solchen Folien, die 
Zinkoxid eines Durchmessers von 1 ym enthalten, iiberlegen 
und ebenfalls solchen, die gar kein Zinkoxid enthalten. 
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Paten tanspruche 



1. Polymere Zusanunensetzung mit pestizidresistenten und 
lichtstabilen Eigenschaf ten enthaltend ein Polyethy- 
lenharz und/oder eine Ethylen-Vinylacetat-Copolymer , 
ein alkyliertes Amin als Lichtstabil isierungsir.i ttel 
und mikronisierte Zinkoxidpartikel mit einem Teil- 
chendurchmesser von 10 bis 200 nm. 

2. Polymere Zusanunensetzung nach Anspruch 1 dadurch ge- 
kennzeichnet , da/3 die mi kronisierten Zinkoxidpartikel 
einen Tei lchendurchmesser von 20 bis 60 nm besitzen. 

3. Polymere Zusanunensetzung nach Anspruchen 1 Oder 2 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymer in Kombination mit einem Polyethylen nied- 
riger Dichte oder einem linearen Polyethylen niedri- 
ger Dichte enthalten ist. 

4. Polymere Zusanunensetzung gema/3 den Anspruchen 1 bis 3 
dadurch gekennzeichnet, daB als Lichtstabilisierungs- 
mittel ein alkyliertes Amin der Formel I oder II ent- 
halten ist. 




(1) 



H 



H 



ten octyi 



R R 



(II) 



I t 

R-NH-(CH 2 )3-N-(CH 2 )2-N-(CH 2 )3-NH-R 
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5. Polymere Zusammensetzung nach Anspruchen 1 bis 4 da- 
durch gekennzeichnet, daB sie in konzentrierter und 
granulierter Form als Kasterbatch vorliegt. 

6. Polymere Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 5 
dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration an 
Zinkoxid 0,01 bis 1 Gew| betragt. 

7. Polymere Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daB Antioxidanzien, Anti- 
blockmittel , anorganische Infrarot ebschirmende Fiill- 
stoffe und Antitaumittel enthalten sind. 

8. Polymere Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daB alkylierte Amine in einer 
Menge von 0,1 bis 2 Gew% enthalten sind. 

9. Verfahren zur Herstellung der polymeren Zusammenset- 
zung gemaB Anspruchen 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponenten gemischt, erhitzt, geschmolzen 
und nach dem Abkiihlen granuliert werden. 

10. Verwendung der polymeren Zusammensetzung gemaB An- 
spruchen 1 bis 8 fur Gewachshausf oli en . 
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11. Folie, hergestellt aus der polymeren Zusammensetzung 
gemSlB Anspriichen 1 bis 8. 



